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© Aryloxycarbonsaurederivate, ihre Herstellung und Verwendung. 

© Die Verbindungen der Formel 

R, R~ 
|1 1 2 

Aryl - X - Q - CON - C - r 3 

*4 



(I), 
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Oi 
CO 

CM 
CO 
CM 



worin die Symbole Aryl, Q, Rt bis- Rs und X die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, 
konnen nach Ublichen Methoden hergestellt und als Fungi2ide gegen phytopathogene Pilze eingesetzt 
werden. 
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Aryfoxycarfaonsaurederivate, fhre Hersteitunq und Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue Mittel zur Bekampfung phytopathogener Pilze, neue Wirkstoffe fur diese 
Mittel und Verfahren zur+ierstellung der Wirkstoffe. 

Die in den neuen Mitteln verwendbaren Verbindungen entsprechen der Forme! I 

1 1 \ 2 

Aryl - X - Q - CON - C - R (I), 

» 3 

In der Forme! ! und im folgenden bedeutet 
Aryl: einen unsubstituierten oder ein-bis dreifach durch Ci-Cs-Alkyl. CrCs-AIkoxy, Ci-Cs-A!kyl-SO n (n - 0, 1 
Oder 2), Halogen, NO2, CF 3 . CN, CHaOChfe, (CHahNCH*, COOAIkyl, CONH 2 oder Phenyl substituierten 
Phenylrest, einen 1-oder 2-Naphthyl, einen gegebenenfalls chlorsubstituierten 2-, 3-oder 4-Pyridyh einen 
Pyrimidyl oder Chinolylrest. 

R 6 

Q: - C - (CH ) - (m = 0,1 oder 2) 
1 2 ra 

R 5 

R1: H t CrCs-Alkyl, Ally!, 

R2 und R3: H, CrCs-Alkyl (das auch ein O-oder S-Atom in der Kette enthalten kann, CrC7-CycloaIkyl. CHr 
COO-(CrCs-Alkyl), Phenyl. R2 und R3 gemeinsam auch -(CH2)*-, -(CHfefc-, 

-CH-(CH 2 ) 4 - 
CH 3 



FU: CN. CONH2. 
R5: H. CH3. C2H* 
R* H. CH 3 . 
X: 0 oder S, 

35 Soweit die Verbindungen der Forme! I asymetrische C-Atome enthalten. konnen diese Verbindungen in 
Form der einzelnen Enantiomeren oder ihrer Gemische vorliegen. 

Soweit die Substituenten R1 bis Re Kohienwasserstoff-ketten enthalten. konnen diese gerade oder 
verzweigt und untereinander gleich oder verschieden sein. Bevorzugt sind Ketten mit bis zu 4, insbesondere 
bis zu 3 C-Atomen. A!s Alkylsubstituent im Arylrest ist CH3 bevorzugt Halogen bedeutet Fluor. Chlor. Brom 
40 und Jod, bevorzugt Chlor und Fluor. Die Substituenten im Arylrest konnen gleich oder verschieden sein. 
CF3, CN, NO2, (CH3>2NCH2. Phenyl und CrCs-Alky!-SO„ sind im allgemeinen nur einmal vorhanden. Bedeutet 
Aryl eine Chinolinylgruppe, so handelt es sich bevorzugt urn 8-ChinoIinyl. 

Die meisten Verbindungen der Forme! I sind neu; sie werden in an sich bekannter Weise hergestellt. 



1. Umsetzung von Verbindungen der Forme! 
Aryl - X - Q - COY (II), 

worin Aryl. X und Q die obige Bedeutung haben und Y eine Fluchtgruppe ("leaving group") ist. z.B. 
50 Halogen (bevorzugt Chlor). OAlkyl. OH. Acyl, mit einer Verbindung der Forme! 
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»1 72 

HN - C - R 3 (III), 



worin Ri -Ri die obige Bedeutung haben, unter Abspattung von HY. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise in einem inerten Ldsungsmittel, beispielsweise Methylenchlorid. 

Toluol, Acetonitril, einem Ether, oder in einem Losungsmittelgemisch bei Temperaturen zwischen Raum- 
10 temperatur und der Siedetemperatur des Reaktionsgemischs durchgefuhrt, wobei ein HY-bindendes Mittel 

die Reaktion fordert, beispielsweise eine Base, wenn HY eine Saure wie HCI darstellt, Dicyclohexylcarbodii- 

mid oder Carbonyldiimidazol, wenn HY Wasser bedeutet 

Die Ausgangsstoffe sind bekannt oder sonst nach ubiichen Verfahren leicht herstellbar. So konnen 

Verbindungen der Formel II mit Y = OH z.B. durch Umsetzung entsprechender Phenole bzw. Thiophenole 
J5 AryhXH mit 2-Bromopropionsaureethylester in Gegenwart eines Base und anschlie/tende Hydrolyse des 

Esters gewonnen werden. Aus den auf diese Weise erhaltenen Carbonsauren entstehen, z.B. durch 

Umsetzung mit Thionylchlorid die entsprechenden Carbonsaurechloride der Formel II. 

Die o-Aminosaurenrtrile (III), R* = CN) konnen nach der Strecker-Synthese aus dem entsprechenden 

Keton oder Aldehyd, NaCN und NHiCI in Wasser bereitet werden (Houben-Weyl, Bd. VIH, S. 274ff (1952)). 
20 Die o-Aminosaureamide (III, R4 = CONH2) entstehen aus den entsprechenden Nitrilen durch partielle 

Hydrolyse. 



2. Umsetzung einer Verbindung der Formel 
Aryl - XM (IV), 

worin Aryl und X die obige Bedeutung haben und M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet, mit einer 
Verbindung der Formel 

Z - Q - CON - C - R (V) # 

R 4 

in der Ri bis R* und Q die obige Bedeutung haben und 2 Halogen oder eina Arylsulfonyloxygruppe 
darstellt 

Die Umsetzung erfolgt in einem inerten polaren LosungsmitteL Wenn M = H ist. wird eine Base 
zugesetzt. Bevorzugt sind Bedingungen, unter denen eine Verbindung IV mit M = K oder Na gebildet wird. 

Bevorzugte Bedeutung von Z ist Brom und CHrCsH^SOr. als bevorzugtes LSsungsmittel dient 
Acetonitril. Die Reaktion erfolgt in der W§rme. z.B. bei RDckfluetemperatur. Als Basen konnen beispiels- 
weise Alkalicarbonate, Alkalihydroxide, gegebenenfalls auch hinreichend basische Amine etwa Triethylamin, 
verwendet werden. 

Je nach der Bedeutung der R2 bis R6 konnen Verbindungen der Formel I mit einem oder zwei 
Asymmetriezentren vorliegen. Die Isomeren k6nnen gewQnschtenfalls nach Qbiichen Methoden getrennt 
oder durch Verwertdung optisch aktiver Ausgangsprodukte unmittelbar synthetisiert werden. 
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CH. 
I* 3 

HO-C H-COOAlkyl 
(-) 
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PBR. 
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CH. 



Ar-OH 



CH, 
I* 3 

S0 2 -0-C H-COOAlkyl 
(-) 



CH. 
I* 3 

Br-C H-COOAlkyl 



(+) 



Ar-OH 



I 
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CH 3 

Ar-0-C*H-COOAlkyl 
( + ) 



NaOH; HC1 



CH 
I* 3 

Ar-O-C H-COOH 

(+) 



S0C1 2 Oder 

C1-CO-CO-C1 



CH_ 

I * 3 

Ar-O-C H-C 

(-) "CI 



CH, 

I* 3 

Ar-o-c H-COOAlkyl 

(-) 



NaOH; HC1 



CH 

u 3 

Ar-O-C H-COOH 



(-) 

SOC1. 



oder 



C1-CO-CO-C1 



CH, O 

i * 3 A- 

Ar-O-C H-C 

(+) X ci 



45 



50 



(II), (-)-Form (II), (+)-Forra 



"Alkyl" bedeutet vorzugsweise Methyl oder Ethyl 



Ahnliche Schritte fUhren zu optisch aktiven Ausgangsstoffen der Formel V; auch in diesem Fall konnen 
andere optisch aktive Verbindungen der Formel V ensprechend erhalten werden. 
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(V), (-)-Form 

Die Verbindungen der Formel I wirken fungitoxisch gegen phytopathogene Pilze. Sie konnen insbeson- 
dere gegen Pilzkrankheiten an Reis angewandt werden. Obwohl sich die neuen Verbindungen z.T. von 
Herbiziden ablerten (Dichloroprop. 2.4-DB), sind sie Qberraschenderweise gut pflanzenvertrSglich. 

Fur die Anwendung werden die Verbindungen der Formel I mit Qblichen Hiifs-und/oder Tragerstoffen zu 
gebrauchiichen Zubereitungen verarbeitet, die fUr die Anwendung in Form einer SpritzbrOhe mit geeigneten 
Mengen Wasser verdDnnt werden. Solche Zubereitungen sind beispielsweise Emulsions-und 
Losungskonzentrate, Suspensionspulver, Staubemittel, Granulate, die bis zu 80 Gewichtsprozent an Wirk- 
stoff enthalten konnen. 

Beispiele fur die Formuiierung: 
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1. Emulsionskonzentrat 

5,0 Gew.-Teile Wirkstoff gemafl der Erfindung 
3,4 Gew.-Teile epoxidiertes Pflanzenol 
5 13,4 Gew.-Teile eines Kombinationsemulgators aus Fettalkoholpolyglykolather und Calcium-AIkylarylsulfonat 
40,0 Gew.-Teile Dimethylformamid 
38,2 Gew.-Teile Xylol 

Die Komponenten werden vermischt und fur die Anwendung mit Wasser auf eine Wirkstoffkonzentration 
von 0,01 bis 0,1 Gewichtsprozent verdunnt 



Suspensionspulver 

10 Gew.-Teile Wirkstoff gemafl der Erfindung 
rs 3 Gew.-Teile Natrium Fettalkohoisuifonat 

5 Gew.-Teile Salze von Naphthalin-sulfonsaure-Formaidehydkondensat 
82 Gew.-Teile Kaolin 

Die Wirkung der erfindungsgemSBen Verbindungen, z.B. gegen Piricularia wurde unter tropischen 
Bedingungen an Saatreis untersucht. 2 Saatreisreihen (I und II) zwischen alteren, mit Piricularia naturiich 
20 infizierten Reihen wurden am 41., 45. und 49. Tag nach der Saat m'rt Spritzbruhen behandelt. die bestimmte 
Mengen Wirkstoff errthielten. Als Vergleich diente die nur mit Wasser behandelte Kontrolle. Die Bonitierung 
erfolgte 6, 8, 10 und 13 Tage nach der letzten Spritzung (% befallene Pflanzen). 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen erwiesen sich als gut wirksam gegen Piricularia und als gut 
pflanzenvertraglich. 
25 Weitere Teste sind nachstehend beschrieben. 



Wirkung gegen Piricularia an Reis 
30 A. Blattbehandlung 

Reispflanzen werden in Pikierschalen vorgezogen. Sie werden mit Emulsionen bzw. Suspensionen. die 
1000, 500 Oder 250 ppm des jeweiligen Wirkstoffs enthaiten, tropfnafl besprQht Zwei Tage nach der 
Behandlung werden die Pikierkasten fur 5-6 Tage zwischen infizierten Reispflanzen im Freiland aufgestellt, 
35 um eine Infektion herbeizufUhren. Auswertung 5-8 Tage danach. 



B. Bodenbehandiung 

40 Reispflanzen werden in Blumentopfen vorgezogen. Emulsionen bzw. Suspensionen mit 500 ppm der 
angegebenen Wirkstoffe werden an die Wurzeln gegossen. Zwei Tage nach der Behandlung werden die 
Topfe fOr 4-6 Tage zwischen Reispflanzen im Freiland aufgestellt, die mit Piricularia befallen sind, um eine 
Infektion herbeizufuhren. Die Auswertung erfolgt 5-7 Tage nach der Infektion. 
Die Bonitur erfolgt mit den Noten 1 bis 3: 
45 1:kein Befall 

2: geringer Befall 

3: Befall wie bei der unbehandelten Kontrolle. 
Die in der Tabelle angegebenen Zahlen sind Mtttelwerte aus 3 Versuchen und mehreren zeitlich 
abgestuften Bonituren. 
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C. Anwendung unter Wasser (Submerged-Anwendung). 

Reisplanzen werden in mit Erde gefullte Bmer gepflanzt. Die Erde wird flach mit Wasser uberschichtet 
Man gibt soviel Wirkstoff als Suspension Oder Emulsion hinzu, wie einer Aufwandmertge von 8 Oder 4 oder 
2 kg/ha a.i. entspricht. 2 Tage nach der Behandlung werden die Testpflanzen zwischen befallenen 
Reispflanzeh im Freiland aufgestellt und bleiben wahrend des Versuchs der Infektion ausgesetzt. Die 
Auswertung beginnt einen Tag, nachdem bei der unbehandelten Kontrolle ein Befall auftritt und wird 4-5 ml 
durchgefiihrt (3 Versuche mit jeder Substanz). Bewertung wie bei A und B. Die Zahlen in der Tabelle sind 
Mittelwerte aus drei Versuchen und mehreren Bonituren. 
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Testergebnisse 



Wirkstoff Wirkstoff- Befallszahl 
nach konzentration Test A Test B 
Beispiel rppml 



Test C 
kg/ha Befalls- 



Tab. II 1000 
Nc. 62 500 
250 



1,0 
1,0 
1,0 



1,8 



2,0 



Beispiel 1000 
Nc. 9 500 
250 



1,0 
1,0 
1,5 



2,0 



4 
2 



1,8 
2,2 



Tab. II 1000 
Nr. 1 500 
250 



1,0 
1,0 



2,5 



1,8 



Tab. V 
Nr. 2 



1000 
500 
250 



Beispiel 1000 
Nr. 4 500 
250 



1,0 
1,5 
2,5 



1,0 
1,8 
2,1 



1,0 



2,1 



1,5 



1,8 



Tab. II 
Nr. 2 



1000 
500 
250 



1,1 
1,0 
2,0 



2,0 



Tab. II 
Nr. 33 



1000 
500 
250 



1,0 
1,0 
2,0 



Beispiel 
Nr. 6e 



1000 
500 
250 



1,5 
2,0 
2,0 



2,0 



Tab. IV 
Nr. 6 



1000 
500 
250 



1,0 
1,0 



1,9 
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Beispiel 1 

2>(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure-N-(1'ethyh1-cvanopropyl)>amid 

5 



CI 



TO 




5 



2,2 g 3-Amino-3-cyanopentan und 2,4 g Triethylamin werden in 100 ml Methylenchlorid gelost Hierzu 
gjbt man 5,1 g 2-(2.4-Dichlorphenoxy)-propionsaurechlorid und ia0t den Ansatz uber Nacht bei Raumtempe- 
ts ratur ruhren. Die Losung wird mit Wasser und Natrium hydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. getrocknet 
und eingeengt AIs Ruckstand erhalt man 6,3 g (96 % d.Th.) eines braunlichen, viskosen Ols. das beim 
Verruhren mit Diisopropyiether kristallisiert 

Ausbeute: 4,9 g weifler Feststoff {74 % d.Th.) 
Schmelzpunkfc 100 - 102°C. 
20 Die Staiktur wird durch die spektroskopische Untersuchung bestatigt 
Analyse: CeHieCfeNjO? M = 329.23 



30 



35 



C% H% Cl% N % 

^ef-: 54,58 5,54 21.06 8,35 

b *r.: 54;72 5,51 21,54 8,51 



Beispiel 2 

2-(4-Methylthiopheny loxy)-propionsaure-N-(1 -cyano-1 .2-dimethylpropy l)-amid 

CH. CH_ CH. 

1 3 3/3 

ch 3 s — /( )>— 0 - ch - conh - c - ch 

cn ch 3 

40 

2,5 g 2-Brompropionsaure-N-<1-cyano-1^-dimethylpropyl)-amid (hergestellt analog Beispiel 5a) und 1.4 
g 4-Methylmercaptophenol werden in 50 ml Methyiisobutylketon gelost Nach Zugabe von 1 f 5 g Pottasche 
wird der Ansatz 3 Stunden bei 80° C geruhrt. Die Losung wird abgesaugt und eingeengt. Man erhalt 2,8 g 
brauniiches 6l (91,5 %), das beim VerrOhren mit Diisopropyiether kristallisiert. 
46 Fp. 83-86 °C 

Analyse: C16H22N2O2S M = 306.43 

C% H% N % S % 

50 gef.: 62,48 7,24 9,23 10,34 

ber.: 62,71 7,24 9,14 10,46 



Die Struktur wurde spektroskopisch bestStigt 
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Beispiel 3 

2-{4»Chior-2-methylphenoxy)-priopionsaure»N-[3-cyanopentyl(3)-]»amid 

5 4,4 g 2-Amino-2-ethyibutyronitril (0,039 moi) und 4,6 g Triethyiamin (0,046 mol) werden in Methylench- 
lorid gelost, 9,0 g 

2^4-Chlor-2-methyiphenoxy)-p^opionsaurechlorid (0,039 mol) werden urtter Ruhren zugetropft Der Ansatz 
erwarmt sich. Er wird 3 Stunden ohne Heizung nachgeruhrt, nacheinander mit Wasser und Bicarbo- 
natlosung ausgeschutteit, getrocknet und eingeengt. Als Ruckstand bleibt ein braunes Oi (10,8 g), das nach 
to Verruhren mit Isopropylather kristallisiert Das Produkt wird abgesaugt und getrocknet 
Ausbeute: 10,6 g (88 % d.Th.) weifler Feststoff 
Fp.:125-126°C. 

Elementaranalyse und NMR-Spektrum bestatigen die angegebene Formel. 

T5 

Beispiel 4 

2^4-Chlor-2^ethylphenoxy)-propionsaure-N-[2^yano-3-methylbLrtyl(2)-]-amid 

20 Analog Beispiel 3 wird die Titeiverbindung aus aquimolaren Mengen 2-Amino-2,3-dimethylbutyronitril 
erhalten. 

Ausbeute: 76 % d.Th.; Fp.: 97 - 99 °C. 

Das Produkt fallt zunachst als braunes OI an. Es besteht aus 4 Isomeren. Das Gemisch kann durch 
stufenweises Ausfallen mit kaltem Ather in 3 Fraktionen zerlegt werden. 
25 Aus 11.1 g OI erhait man: 

Fraktion I: 1 ,8 g wei/ter Feststoff, 
Fp.: 117-118°C 

Fraktion II: 1 ,8 g brauniicher Feststoff, 
Fp.:94-96°C; 

30 Fraktion III: 5,6 g rotliches OI (chromatographisch gereinigt) 

Die NMR-Spektroskopie zeigt eine Enantiomerenpaaranreicherung in den Fraktionen I und II: 
Fraktion I Enantiomerenpaar I zu Enantiomerenpaar II 
89 : 1 1 (Diastereomerenverhaltnis) 

Fraktion H /Enantiomerenpaar I zu Enantiomerenpaar II 
35 26 : 74 

Durch Umkristallisieren der Fraktionen konnen die Enentiomerenpaare weiter angereichert werden. 
Ensprechend den vorstehenden Beispielen werden auch die folgenden Verbindungen der folgenden 
Formel erhalten: 
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Tabelle I 



Mr 




R 2 


*3 Ri 




R 4 


Fp. [»C] 


1 


CH 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


CN 


86-88 


*) 

z 


CH{CH^ ) 


i - C 3 H 7 


CH 3 


H 


C0NH 2 


108-111 


3 




i-C 3 H ? 


CH, 


H 


C0NH 2 


105-107 


A 


CH 2 


i " C 3 H 7 


CH 3 


H 


CN 


102-103 


b 


CH(CH^ ) 


n-C 3 H ? 


CH, 


H 


CN 


71-75 


0 


/ITT /" /STT \ 

CH(CH^ ) 


C 2 H 5 


CH 3 


H 


CN 


86-87 


/ 


CH(CH 3 ) 


n-C 3 H 7 


CH, 


H 


CONH 2 


100-102 


8 


CH(CH 3 ) 


n - C 5 H ll 


CH 3 


H 


CN 




9 


CH(CH 3 ) 


- (CH 2>5 




H 


CN 


134-136 


10 


CH 2 


-(CH 2 ) 5 




H 


CN 


118-120 


11 


CH 2 


i-C 3 H ? 


CH, 


CH 3 


CN 




12 


CH(CH 3 ) 


i-C 3 H 7 


CH, 


CH 3 


CN 


61 


13 


CH(CH 3 


-(CH 2 ) 4 - 




H 


CN 


143-146 


14 


CH(CH 3 ) 


-CH-(CH 2 ) 4 
CH 3 




H 


CN 


121-127 



Beispiei 5 

2"(4-Chlorp henylthio>^ropionsaure-N^1-ethvl"l-cvanopropYl)-arnid 
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a) 2-Brompropionsaure-N-{1 -ethyM -cyanopropyl)-amid 



70 
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C H CN 

2 K / 

C CH 

C_H_ X NHC - CH 
2 5 (I \ 

O Br 



Zu 88,4 g 2-Bromopropionsaureanhydrid (0,325 mol), in 280 ml Methylenchlorid geiost, werden unter 
Kuhlen im Eisbad 36,5 g 2-Amino-2-cyano-n-pentan in 100 ml Methylenchlorid wahrend 40 Minuten unter 
RGhren zugetropft Nach Ruhren uber Nacht wird die Losung mit Wasser und Natriumbicarbonatiosung 
ausgeschuttelt, getrocknet und eingeengt Das zuruckbleibende 6l wird mit wenig Ether verrieben, wobei 
T5 das Produkt auskristallisiert 
Fp. 85-87*C 

Ausbeute: 61,2 g (76,5 % d.Th.) 
W 



^3- 



CH 3 ?2 H 5 
C1-/OV-S - CHCONH - C - C 2 H 5 

CN 



5,8 g 4-Chlorthiophenol (0,04 mol) werden in 150 ml Methylisobutylketon mit 12,2 g Kaliumcarbonat 10 
Minuten bei 90°C verruhrt Zu der entstandenen Suspension gibt man unter Ruhren 9.9 g 2-Brompro- 
pionsaure-N-(1 -ethyM -cyanopropyl)-amid und laflt den Ansatz ca. 5 Stunden bei ca. 90 °C ruhren. Die 
Losung wird filtriert nacheinander mit Wasser, 2N Natronlauge und Wasser ausgeschOttelt, mit Magnesium- 
sulfat getrocknet und eingeengt Man erhait ein braunes Ol, das beim Verruhren mit wenig Ether zu einer 
braunlichen Kristallmasse erstarrt 
Fp. 108-1 10°C 

Ausbeute: 7,2 g (58,1 % d.Th.) 

Elementaranalyse: 

C H B CI S 

ber.: 57,96 % 6,16 % 9,01 % 11,4 % 10,32 % 

gef.: 57,77 % 6,35 % 8.86 % 11.32 % 10,28 % 

Entsprechend den vorstehendem Beispiel erhait man auch folgende Verbindung 



C] _y ffu-S - CHCONH - C - CH(CH 3 ) 2 
CH 3 : CN 



Fp. 106-109°C. 



ss 
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Belspiel 6 

f + )-2-(4'Chior-2*methylphenoxy)>propionsaure-N'(1 -ethyl-1 -cyanopropyp-amid 
5 a) (-H>(4-methylphenylsulfonyl)-milchsauremethylester 

Zu einer Losung von 25.2 g S-(-hMilchsauremethylester und 46.1 g p-ToluoIsulfonsaurechlorid in 160 
ml Toluol werden 26.9 g Triethylamin zugetropft. Man laflt uber Nacht nachruhren und saugt vom Nieder- 
schlag ab. Die Toluollosung wlrd mit verdunnter SaizsSure und Wasser ausgeschuttelt, mit Natriumsulfat 
to getrocknet und eingeengt. Man erti&lt 55.9 g farbloses 6l, das durch Vakuumdestillation gereinigt wird. 

Kp 02 : 1 48-1 52°C [a£ * : -50.1 0 (Ethanol) 
Ausbeute: 43.5 g (70 % d.Th.) 



/5 b) ( + H4-Chior-2-methy Iphenoxy )-propionsauremethyl-ester 

41.9 g S-(-)-CH4-Methylsulfonyl)-milchsauremethyl-ester und 23,1 g 4-Chlor-2-methylphenol werden in 
100 ml Acetonitril gelost, mit 50 g Pottasche versetzt und 10 Stunden unter Ruckflufl gerOhrt. Die Losung 
wird abgesaugt und eingeengt. Der RQckstand wird in Toluol aufgenommen, mit 1N Natronlauge ausge- 
20 schQttelt, getrocknet und eingeengt. Man erhalt 32.3 g rotliche RQssigkeit (87 % d.Th.) 



c) ( + M-Chlor-2-methylphenoxypropionsaure 

25 Das nach b) hergestellte Rohprodukt (32,2 g) wird in 100 ml Aceton gelost. Unter Ruhren und 
Eiskuhiung wird erne L6sung von 6.8 g NaOH in 30 ml Wasser zugetropft. Nach Ruhren uber Nacht wird 
der Ansatz mit Wasser verdOnnt und mit Methyenchlorid ausgeschOtteit Die wassrige Losung wird mit 
konz. Satesaure angesauert und das ausgeschiedene Produkt mit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Die 
Methylenchloridlosung wird abgetrennt. getrocknet und eingeengt. Man erhSIt einen oligen RQckstand, der 

30 sofort erstarrt 

Fp. 62-72°C (auf Ton abgeprefit) 
[a£* : + 14.1° (Ethanol) 
Ausbeute: 27.7 g (91 % d.Th.) 

35 

d) (-H-Chlor-2-methylphenoxypropionsaurechlorid 

27,2 g ( + )-4-Chlor-2-methylphenoxypropionsaure und 30,2 g Thionylchlorid werden mit 100 ml Toluol 3 
Stunden bei 100°C gerOhrt. Die Losung wird im Vakuum eingeengt. Man erhalt 29,6 g braunes Ol. das 
40 ohne Reinigung umgesetzt wird. 



©) ( + )-2-(4-Chlor-2-methy Iphenoxy )-propionsSure-N-(1 -ethyl-1 -cyanopropy I)-amid 

45 8,4 g des Rohprodukts aus d) werden zu 4 g 3-Amino-3-cyano-n-pentan und 4,4 g Triethylamin, gelost 
in 100 ml Toluol, bei -20° bis -30°C unter ROhren zugetropft Anschlieflend wird der Ansatz bei RT 3 
Stunden nachgeruhrt. mit Wasser ausgeschuttelt und die LSsung eingeengt. Der olige RQckstand (8,8 g) 
wird Produkt ausfallt. das abgetrennt wird. 
Ausbeute 2,8 g (25 % d.Th.) 

50 Fp:98-100°C 

Wj 1 : + 9.1 0 (Ethanol) 
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Beisgiel 7 

(-)-2-(4-Chlor-2-methylyphenoxyHjropiQnsaure-N-(l -ethyH -cyanopropy Q-amid 
s a) ( + )-2-BrompropionsaureethyIester 

47,2 g S-(-)-Milschsaureethylester werden in 300 ml Methylenchlorid gelost. 108 g Phosphortribromid 
werden zugetropft Die Reaktion ist exotherm. Nach Ruhren uber nacht bei RT wird der Ansatz auf Bs 
gegossen und mit Wasser ausgerOhrt Die Methylenchloridlosung wird mit Bicarbonatlosung ausgeschuttelt. 
70 getrocknet und eingeengt. Der RUckstand wird destilliert. 
Ausbeute: 33,8 g; farbioses 6l (47 % d.Th.) 
Kps mb3r 55-56°c. 



is b) (-H4-Chlor-2-methylphenoxyH)ropionsaureethyl-ester 

Das unter a) beschriebene Produkt (33,8 g) wird zusammen mit 26,7 g 4-Chlor-2-methylphenol in 300 
ml Toluol gelost und nach Zugabe von 52 g K2CO3 10 Stunden unter RuckfluB geruhrt. Die Losung wird 
abgesaugt 2 x mit 1N Natronlauge ausgeschOttelt getrocknet und eingeengt Man erhalt 34,3 g klare 
20 FiOssigkeit (76 % d.Th.) 
[a£ : -14,46° (Ethanol) 



c) (-H4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (-)-CMPP) 

25 

Die Hydrolyse des nach b) erhaltenen Esters erfolgt analog Beispiel 6c). 
Aus 24,2 g (-)-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaureethylester erhalt man 19,7 g (-)-(4-Chior-2-methyl- 
phenoxy)proptonsaure (92 % d.Th.). 
Fp.: 69-75°C 
30 [a]£- : -9,679° (Ethanol) 



d) ( + H4-Ch!or-2-methylphenoxy)-propionsaurechlorid (( + )-CMPP-chlorid) 

35 Die unter 7c) beschriebene Saure wird analog Beispiel 6d) in das Saurechlorid ubergefuhrt, welches 
ohne Reinigung weiterverarbeitet wird. 

Aus 8.6 g (-KMPP erhalt man 8.4 g (+)-CMPP-ch!orid als braunliches 6l (90 % d.Th.) 
W o : + 4,486 ° (CCU 

40 

e) (-)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure-N-(1-ethyl-1-cyanopropyl)-amid 

Das (+)-CMPP-chlorid wird wie in Beispiel 6e) beschrieben mit 3-Amino-3-cyano-n-pentan umgesetzt. 
Man erhalt aus 8 g ( + )-CMPP-chlorid 3 g (-)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure-N-(l-ethyl-1-cyano- 
45 propyl)-amid (28 % d.Th.) 
Fp. 98-1 00°C 

[a£ r : - 8,584° (Ethanol) 

Bne Variante zur Herstellung der rechtsdrehenden Phenoxypropionsaureamide wird nachstehend am 
Beispiel des ( + h2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propions§ure-N-(1-ethyyl-1-cyanopropyl)-amids dargestellt 
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Beisgiel 8 

( + h2^4»Chlor-2-methy)phenoxy)-propionsaure-N'(1^thyl-1^yanopropyl)-arnid 

a) ( + ^0-{4-Methylphenylsulfonyl)-milchsaurechlorid 

17.9 g {-hO-(4-Methylphenylsulfonyl)-rnilchsaure (Helv. Chim. Acta 65/1240 (1982)) und 13 g Thionylch- 
lorid werden 3 Stunden bei 95-1 00°C geruhrt. Das Produkt wird im Vakuum eingeengt und entgast. Man 
erhalt 19.2 g braunes Ol (100 % d.Th.). 



b) (-KH4-MethyIsulfonyl)-milchsaure-N-(1 -ethyl-1 -cyanopropyl)-amid 

18,8 g des Rohprodukts aus 8a) werden bei -20 bis -30 °C zu einer Losung von 8 g 3-Amino-3-cyano-n- 
pentan und 8,8 g Triethyiamin in 200 ml Toluol getropft. Der Ansatz wird bei -20 °C 3 Stunden geruhrt und 
anschlieBend Ober Nacht bei RT. Die Losung wird mit Wasser ausgeschQttelt und eingeengt. Man erhalt 
23,4 g braunes, Wares Ol (98 % d.Th.), das durch VerrOhren mit Diisopropylether kristallisiert wird. 
Fp. 57-60°C [a]* 2 * -40,4° (Ethanol) 
Ausbeute: 8,4 g (35 % d.Th.) 



c) ( + )-2-(4-Chlor-2-methyiphenoxy)-propionsaure-N-(1 -ethy 1-1 -cyanopropyl)-amid 

4,7 g (-)-(X4-Methyisulfonyi)-miichsaure-N-(1 -ethy 1-1 -cyanopropyl)-amid und 2 g 4-Chlor-2-methylphe- 
nol werden in 100 ml Toluol gelost Man gibt 4,5 g gepulverte Pottasche hinzu und erhitzt den Ansatz 12 
Stunden zum Ruckflufl unter ROhren. Die Losung wird abgesaugt, mit 1N Natronlauge ausgeschuttelt und 
eingeengt. Man erhalt 3,1 g gelbes 6l (72 % d.Th.), das beim VerrOhren mit Diisopropylether kristallisiert. 
Man erhalt 22 Q wei/ten kristaJKnen Feststoff (51 % d.Th.).. 
Fp. 97-99°C [a]£ x : + 11,94° (Ethanol) 

Errtsprechend den Beispielen 6 bis 8 werden auch rechts-und linksdrehende Enantiomeren der 
folgenden Verbindung hergestellt 



CH 3 

A ? H 3 f H 3 

lUQf 0 - CHC0N « - C - CH(CH 3 ) 2 
\ / CN 



Beispiel 9: [a] 22 = + 9,1° 



22 

Beispiel 10: [a]^ » - 7,65° 

(Ethanol) 



(Ethanol.) Sle, Diastereo- 

merengemische 
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TABELLE III 



Verbindungen der Formel 



25 




O - (CH 2 ) 3 



- CONH - 



f K 3 
CN 



30 



Nr. 



R, 



R 



Pp. CO 



35 



CH(CH 3 ) 2 



n - C 5 H H 



CI 



CI 



CH_ 



CH„ 



61 
61 



40 



CH(CH 3 ) 2 



CH, 



CI 



50 



Q - C 5 H 11 



CH. 



CI 



55 
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Tabelle IV 



Verbindungen der Formel 




Mr 


R 2 


R 3 


Fp. [°CJ 


1 

i- 


pu 
CH 3 


n P u 

n-c 3 H 7 


— 

71-75 


2 
3 
4 


CH 

3 

C 2 H 5 
CH 3 


C H 
2 5 

C 2 H 5 

CH 2 CH(CH 3 ) 2 


86-87 

125-126 

101-102 


5 
6 


CH 3 
H 


CH 2 OCH 3 

CH(CH 3 ) 2 

CH CH CH(CH) 
2 2 3 2 

CH 2 CH(CH 3 ) 2 
CH(CH 3 )C 2 H 5 
CH(CH 3 ) 2 


51 ■ 
86-88 


7 


CH 3 


92-94 


8 
9 


C 2 H 5 
CH 3 


68-70 
103-109 


10 


CH(CH 3 ) 2 


106-109 


11 


CH 3 


87-88 


12 


CH 3 


-CH-CH 
I 3 

SCH 3 


127-129 








13 


CH 3 


CH 3 


128-130 


14 


CH 3 


C(CH 3 ) 3 


110-115 


15 


H 


C 2 H 5 


64-66 


16 


H 


CH CH CH 
3 2 3 

C 6 H 5 


66-70 


17 


CH 3 


148-15'2 


18 


CH 3. 


CH SC H_ 
2 2 5 


78-82 
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Tabelle V 



Verbindungen der Focmel 



13 | 3 

Aryl -O-CH-CO-NH-C-R 

I 3 
CN 



Nr. Aryl R 3 Fp.[°C] 



<-§- 



1 CH,S_/0\_ CH(CH 3 ) 2 83-86 





CH(CH 3 ) 2 74-76 



CH(CH 3 ) 2 - 71-75 



4 CH,OOC_(P)\_ CH(CH 3 ) 2 110-115 




134-137 
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Nr. Acyl R 3 Fp.[°C] 




CI 



6 CH,_^P)V_ CH t CH 3 ) 2 80 " 82 



CH(CH 3 ) 2 74-76 



8 C \0/~~ CH(CH 3 } 2 134-136 



CH(CH 3 ) 2 101-105 



" — \ 

10 CH(CH 3 } 2 94-99 

CI 



11 C1 "(0\— C (CH 3 ) 3 126-130 

CI 
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Nr. Aryl 



Fp. [°C] 



12 




CH„ 



CH(CH 3 ) 2 



85-88 



13 



CH(CH 3 ) 2 



170-174 



14 CI 




CI 



C 6 H 5 



129-145 



15 



0 2 N 



CI 



CH(CH 3 ) 2 



139-142 



16 



ON 



CH_ 



CH(CH 3 ) 2 



124-126 



CH. 



17 



N0 2 



CH(CH 3 ) 2 



102-104 
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Nr. Aryl 



Fp. [°C] 



18 



_/^0-n-C 3 H 7 



CH(CH 3 ) 2 78-80 



19 CH, -(O 




NO. 



CH(CH 3 ) 2 87-92 



20 O 



CH(CH 3 ) 2 110-112 



21 



CI 



CH 2 SC 2 H 5 



01 



22 





tO. ' 



ab 112 



23 



CI 



CI 




ab 112 
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75 



20 



Nr. Aryl R 3 Fp.[°C] 



30 



35 



24 




CI 



40 



45 



50 



55 



CH(CH 3 ) 2 69-71 
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Tabelle VI 

Verbindungen der Focmel 
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Nr. Aryl Fp[°C] 




84-87 



129-131 



117-120 



117-118 



132-133 



120-122 



108-110 



71-75 
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Tabelle VII 



Verbindungen der Formel 



CH, 

Aryl -O-CH-CO-NH- 



CH_ 

I 3 

C - R 
I 3 
CONH 



Nr . Aryl 



R. 



Fp. [°C] 



1 CI 




O 



CH. 



2 CI 




CH, 



n-C 3 H 7 



a-C 3 H 7 



100-102 



108-111 



ci 



n-C 3 H 7 



111-113 




CI 



n-C 3 H 7 



115-117 
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Tabell e VIII 

Verbindungen der Formal 



1 1 I 2 

Aryl - O - CH 2 - CO - N - c - R 3 

CN 



Nc - Aryl R x r 2 r 3 Fp.[°C] 



CH 3 

1 01 H CH(CH 3 } 2 100-103 



CH 3 




C1 -^0)~ H C 2 H 5 C 2 H 5 86 " 88 



CH 
I 3 



3 Cl_/Qy_ CH 3 C 2 H 5 CH ( C H 3 ) 2 51 



4 C MO>— H C 2 H 5 °2 H 5 50 " 52 




C MO)- H CH 3 n - C 5 H ll 51 



I 

CH 

3 
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Tabelle IX 



Weitere erf indungsgemaBen Verbindunqen 



75 



? H 3 

Cl-7Q\-0-CH 2 -CO-NH-.C-CH(CH 3 ) 
1 CONH 2 
CH 




Fp.l05-107°C 



20 



25 



I 3 | 3 | 3 

C1-/QU.O-CH - CO -N - C -CH(CH 3 ) 2 

CN 




Ol 



30 



35 



3 CI 



CH, H 
I 3 . | 

O-CH-CO-NH-C-C H 
I 2 5 
CN 



CI 



Fp.61-63°C 



40 



45 



,—\ ^3 H 
4 CI — I (\k — 0-CH-CO-NH-C-n-C„H„ 

\__/ CN 



CI 



Fp.70-74°C 



Anspriiche 

1. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel 



50 



55 



fl ?2 
Aryl - X - Q - CON - C - R 

I 3 

R 4 



in der 

Aryl: einen unsubstituierten oder ein-bis dreifach durch CrCs-Alkyl, CrCs-Alkoxy, CrCs-Alkyl-SOn (n = 0. 1 
Oder 2), Halogen, NO*. CF3, CN, CH3OCH2, (Chb^Chfe. COOAIkyl, CONH2 oder Phenyl substituierten 
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TO 



TS 



20 



Phenylrest. einen 1-oder 2-Naphthyh einen gegebenenfalls chlorsubstituierten 2-, 3-oder 4-Pyridyh einen 
Pyrimidyl Oder Criinolylrest. 

Q: - C - < CH 2 ) m - (n - 0,1 Oder 2Y 

R 5 

Ri: H, Ci-Cs-Alkyl, Allyl, 

R 2 und Ffe: H, CrCe-Alkyl (das auch ein Ooder S-Atom in der Kette enthalten kann) 

CrCrCycloalkyl, 

CHrCOO-fCrCs-Alky!), Phenyl, 

R2 und R 3 gemeinsam auch -(Chfe)^, 

-<CH 2 ) 5 -, 
-CH-(CH 2 ) 4 - 
CH 3 



Fk CN, CONH*. 

H f CH3, C2H5, 
R* H, CH 3 . 
X: 0 oder S 

25 gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen 
Enantiomeren bzw. Diastereomeren, neben ublichen Hilfs-und/oder Tragerstoffen. 
2. Verbindungen der Formel 

» ?1 R 2 

Atyl X - Q - CON - C - R 3 (I), 

K 

35 in der 

Aryl: einen unsubstituierten oder ein-bis dreifach durch Ci-Cs-Alkyl, CrCs-Alkoxy, CrC5-Alkyl-SO„ (n = 0 1 
Oder 2), Halogen. NO* CF3, CN, CH3OCH2, (CHINCH?, COOAlkyl, CONH2 oder Phenyl substituierten 
Phenylrest. einen 1-oder 2-Naphthyl, einen gegebenenfalls chlorsubstituierten 2-. 3-oder 4-Pyridyl- einen 
Pyrimidyl oder Chinoiylrest. 



40 



so 



Q: - C - ( CH 2 ) m ~ 0,1 oder 2) 

Ri: H, CrQj-Alkyl, Allyl, 

R2 und R3: H, CrCs-Alkyl (das auch ein O-oder S-Atom in deV Kette enthalten kann) 

CrCrCycloalkyl, 

CHrCOO-(Ci-Cs-Alkyl), 

R2 und R3 gemeinsam auch -(CH2V, 



-(CH 2 ) 5 -. 
-CH-(CH 2 ) 4 . 
CH 3 



Fk CN, CONH2. 



38 



0 262 393 



Ft* H. CH3, C2H5. 
Re: H, CH 3 , 
X: O Oder S 

gegebenenfails in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen 
5 Enantiomeren bzw. Diastereomeren, mit der Bnschrankung, daB in der Formel I 
(a) Aryl-X-nicht 



bedeutet, wenn 

(1) R1 fGr H oder CrCMIkyl und 

(2) Fb fur H, Methyl oder Ethyl und 

(3) R 2 fur H, Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl, R 2 und R 3 gemeinsam auch fur -(CH 2 )i-oder -(CH 2 )5- 
30 und 

(4) RifGr CN stent; 
und 

(c) Aryl-X-Q nicht 



70 




75 bedeutet, wenn Q fur CH(CH 3 ) und CFfeF^ fur -CH2CN steht; 
und 

(b) Aryl-X-Q-nicht 



20 




25 



40 



C1^0V°- CH < CH 3>-' CI 





QUO-CH(CH 3 )- # 



CI 



45 




oder 



50 




o 



CH(C 2 H 5 ) 



bedeutet , 



55 



wenn CR2R3R4 fQr C(CH 3 hCN steht; 
und 
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TO 



30 



35 



(d) -X-OCONRT-CR2R3FU nicht -0-CHrCONH-CH 2 CN bedeutet. 

wenn 
Aryl fur 



cl -(o}- odec (cfy- 

CONH 2 



steht. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, worin R1 H, R2 CH3, R3 CH(CKb)2 und R* CN ist 
75 4. Verbindungen nach Anspruch 2 oder 3, worin Ary! 4-ChIorophenyl, 4-Chior-2-methylphenyl. 2,4-. 3.4- 
oder 3.5-Dichlorphenyl ist 

5. Verbindungen nach Anspruch 2, 3 Oder 4, worin X 0 bedeutet 

6. Verbindungen nach Anspruch 2. 3. 4 oder 5, worin Q CH(CH3) bedeutet 

7. 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure-N-[2-cyano-3-methylbutyl {2)]-amid. 
20 8. Verwendung von Verbindungen der Forme! I oder nach Anspruch 2, 3, 4 t . 5. 6 Oder 7 zur 
Bekampfung von phytopathogenen Pilzen. 

9. Verwendung von Verbindungen der Formel I oder nach Anspruch 2. 3, 4 t 5. 6 oder 7 zur 
Bekampfung von Piricularia an Reis. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 2 bis 7 nach an sich bekannten 
25 Methoden, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) eine Verbindung der Formel 
Aryl - X - Q - COY (II). 

worin Aryl, X und Q die obige Bedeutung haben und Y eine "leaving group" ist. mit einer Verbindung der 
Formel 



R-, R„ 
ll 1 2 

HN - C - R (III), 
t «3 

R 4 



in der Ri, R2. R3 und Ra die obige Bedeutung haben. umsetzt oder dafl man 
b) eine Verbindung der Formel 
Aryl X - M (IV), 

4Q worin Aryl und X die obige Bedeutung haben und M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet. mit einer 
Verbindung der Formel 

R, R- 
1 1 1 2 

Z - Q - CON - C - R (V) , 

45 \ 3 

R 4 

in der Ri bis R* und Q die obige Bedeutung haben und 2 Halogen oder eine Aryisulfonyloxygruppe 
bedeutet, umsetzt 

so 

und dafl man gewQnschtenfalls vorliegende Gemische von Enantiomeren nach Qblichen Verfahren in die 
einzelnen Enantiomeren bzw. in Diastereomerenpaare auftrennt 
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